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(57) Abrege : Un systeme de couches a faible emissivite, apte a etre cintre et precontraint, pour vitrages, avec de 1' argent comme 
CD couche fonctionnelle, comprend une couche metallique sacrifice, en Ti ou en un alliage de Ti et de Zn et/ou d'Al, disposee au-dessus 

de la couche d 'argent, des couches dielectriques antireflechissantes et une couche de recouvrement oxydee, nitruree ou oxynitruree. 

La couche metallique sacrifice contient de Fhydrogene lie chimiquement. Une couche de ZnO, eventuellement dopee a FA1 et/ou a 

Pin, est adjacente a la couche metallique sacrifice. La couche de recouvrement est constitute d'un compose de titane. Des systemes 
^ de couches de ce type peuvent etre fabriques de maniere relativement economique et presentent une durete elevee et une haute 
^ resistance chimique. Leurs parametres de teinte sont bien reproductibles, meme en cas de traitement thermique a haute temperature. 
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Systeme de couches apte a etre precontraint, 

pour vitrages 

L 1 invention concerne un systeme de couches a 
5 faible emissivite, apte a etre fortement sollicite 
thermiquement, pour vitrages, avec de 1' argent comme 
couche fonctionnelle, une couche metallique sacrifice 
disposee au-dessus de la couche d' argent, des couches 
dielectriques antiref lechissantes et une couche de 
10 recouvrement oxydee, nitruree ou oxynitruree. 

Les systemes de couches a faible emissivite doivent 
pouvoir etre fortement sollicites thermiquement lorsque 
les vitrages revetus subissent une operation de flexion 

15 et/ou de precontrainte. Bien que des couches 
thermiquement stables ne soient pas necessaires lorsque 
les vitrages ne sont revetus qu'apres la flexion et la 
precontrainte, cela presente le desavantage qu'il n'est 
pas toujours possible d'eviter des defauts de 

20 revetement. Ces defauts resultent de ce que 1 1 operation 
de traitement thermique entraine souvent a la surface 
du verre des modifications locales qui deviennent 
visibles apres le revetement. En particulier, un 
revetement qui precede 1 ' operation de traitement 

25 thermique presente par ailleurs I'avantage economique 
de simplifier 1 ' operation de revetement parce que 1 ' on 
peut revetir de grands vitrages sur de grandes 
installations industrielles . Les formats souhaites sont 
ensuite decoupes dans les grands vitrages revetus et 

3 0 courbes et/ou precontracts de la maniere accoutumee . 



Des systemes de couches aptes a etre fortement 
sollicites thermiquement sont connus en differents 
modes de realisation. Dans un premier groupe de 
35 systemes de couches aptes a etre fortement sollicites 
thermiquement, les couches antiref lechissantes sont 
chacune constitutes de Si 3 N 4 et sont separees de la 
couche fonctionnelle en argent par de minces couches 
metalliques sacrifices de CrNi . Des systemes de couches 
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qui presentent cette structure sont par exemple decrits 
dans les documents EP 0 567 735 Bl, EP 0 717 014 Bl, 
EP 0 771 766 Bl, EP 0 646 551 Bl et EP 0 796 825 A2 . Le 
systeme de couches deer it dans EP 0 883 585 Bl 
5 appartient egalement a ce groupe mais dans ce cas, la 
couche metallique sacrifiee est constitute de Si. Bien 
que de tels systemes de couches soient thermiquement 
tres stables, ils sont tres couteux a fabriquer a cause 
des problemes connus qui se posent lors de la 
10 pulverisation de nitrures. En outre, la pulverisation 
de couches de Si 3 N 4 relativement epaisses reste 
problematique a cause des contraintes mecaniques dans 
les couches . 

15 Au deuxieme groupe de systemes de couches aptes a etre 
fortement sollicites thermiquement appartiennent ceux 
qui, en plus de couches nitrurees telles que Si 3 N 4 ou 
A1N, presentent egalement des couches oxydees, en 
particulier dans la zone de la couche de recouvrement . 
20 DE 196 40 800 C2 decrit par exemple un systeme de 
couches dans lequel une couche intermediaire en nitrure 
ou oxynitrure du metal de la couche metallique 
sacrifiee est disposee entre la couche metallique de 
blocage et la couche de recouvrement oxydee ou 
25 nitruree. Un autre systeme de couches de ce type, connu 
a partir de DE 101 05 199 CI, se caracterise en ce 
qu'une couche en Si 3 N 4 ou AlN est disposee entre la 
couche d 1 argent et la couche metallique sacrifiee. Dans 
le systeme de couches connu a partir de EP 
0 834 483 Bl, une couche intermediaire en Ti0 2 d'une 
epaisseur d'au moins 5 nm est disposee entre une couche 
metallique sacrifiee en Ti et la couche de 
recouvrement, et' une couche de recouvrement en oxyde, 
nitrure ou oxynitrure de Bi , Sn, Zn ou d'un melange de 
35 ces metaux est disposee sur cette couche intermediaire. 
Tant les couches intermediaires en Si 3 N 4 ou AlN que des 
couches epaisses en Ti0 2 sont compliquees a fabriquer. 
En outre, des couches epaisses a haut indice de 
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refraction en Ti0 2 imposent des exigences elevees a la 
regularity de 1 ' epaisseur de la couche, et deja de 
faibles ecarts d- epaisseur de la couche peuvent 
entrainer des erreurs de teinte apres 1- operation de 
precontrainte . 
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Dans un troisieme groupe de systemes de couches aptes a 
etre fortement sollicites thermiquement , les couches 
individuelles sont constitutes de couches purement 
oxydees, a 1 • exception de la couche f onctionnelle et de 
la couche metallique sacrifice. Comme des couches 
oxydees peuvent la plupart du temps etre pulverisees 
sans probleme, de tels systemes de couches sont 
economiques a fabriquer. Cependant, dans ce cas, la 
couche metallique sacrifice presente une epaisseur 
relativement grande. Un systeme de couches de ce type 
est par exemple decrit dans DE 198 52 358 CI. Le metal 
sacrifie est dans ce cas constitue d'un alliage 
d' aluminium avec un ou plusieurs des elements Mg, Mn, 
Cu, Zn et Si coirane composants d' alliage. 

Dans EP 0 233 003 Bl, on decrit egalement un systeme de 
couches purement oxyde pour vitrages, qui doit convenir 
a une operation de flexion et/ou de precontrainte. Dans 
ce systeme de couches connu, une couche en Al, Ti, Zn 
ou Ta d'une epaisseur de 4 a 15 nm est disposee ' au- 
dessus de la couche d' argent. De preference, une couche 
en Al, Ti, Zn ou Ta est egalement disposee en dessous 
de la couche d' argent. 



Dans DE 39 41 027 C2 est decrit un systeme de couches 
oxydees qui doit convenir pour la flexion et/ou la 
precontrainte. Dans ce systeme de couches connu, en 
dessous de la couche d' argent est disposee une couche" 
35 de ZnO d'une epaisseur d'au plus 15 nm, et le 
recouvrement de la couche d' argent est un oxyde d'un 
metal sacrifie du groupe du titane, de 1' aluminium, de 
l'acier inoxydable, du bismuth, du zinc ou de melanges 
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de ces oxydes, qui est forme par depot du metal 
sacrifie et sa conversion en oxyde. 

La teinte de reflexion de tous les systemes de couches 
5 connus se modifie de maniere plus ou moins nettement 
visible apres le traitement thermique necessaire pour 
la flexion et/ou la precontrainte des vitrages. En 
regie generale, ils presentent en outre une emissivite 
accrue apres le traitement thermique et une proportion 

10 accrue de diffusion de la lumiere. A cause de la 
modification de la teinte de reflexion, on reconnait a 
l'oeil nu des vitrages revetus et traites thermiquement 
qui sont incorpores dans une meme fagade a cote de 
vitrages non traites thermiquement mais presentant le 

15 meme systeme de couches. Dans ce but, il faut par 
consequent un autre systeme de couches apte a etre 
precontraint, dont les proprietes soient comparables a 
celles d'un systeme de couches non traite 
thermiquement . 

20 

Le respect simultane des trois conditions importantes, 
a savoir le maintien d'une teinte de reflexion 
etroitement definie ainsi que si possible aucune 
augmentation ou uniquement une faible augmentation de 
25 la proportion de lumiere dif fusee et de 1 ' emissivite 
par l f operation de traitement thermique est d'autant 
plus difficile a atteindre que les exigences en termes 
de neutrality de teinte du systeme de couches sont plus 
elevees . 

30 

Le probleme a la base de 1 1 invention consiste done a 
mettre au point un systeme de couches de teinte neutre 
avec des couches antiref lechissantes essentiellement 
oxydees qui, apres une operation de traitement 
3 5 thermique par exemple necessaire pour la courbure et/ou 
la precontrainte du vitrage, presentent en reflexion 
essentiellement les memes parametres de teinte qu 'un 
systeme de couches oxyde predetermine et non traite 
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thermiquement , et dans lequel le traitexnent thermique 
augmente aussi peu que possible la proportion de 
lumiere dif fusee et 1 ' emissivite . En meme temps, le 
systeme de couches devra presenter une durete elevee et 
5 une haute resistance chimique. 

Selon l 1 invention, ce probleme est resolu en ce que la 
couche metallique sacrifiee est constitute de Ti ou 
d'un alliage de Ti et de Zn et/ou Al, et contient de 
l'hydrogene lie chimiquement , en ce qu'une couche en 
ZnO eventuellement dopee a l'Al et/ou a 1'In se 
raccorde a la couche metallique sacrifiee et en ce que 
la couche de recouvrement est constitute d'un compose 
du titane. 

Des systemes- de couches presentant la structure selon 
1 ' invention peuvent etre f abriques de maniere 
relativement economique et presentent une durete elevee 
et une haute resistance chimique. Mais en particulier, 
ils se caracterisent par le fait qu'avec une operation 
de traitement thermique meme a haute temperature, leur 
aspect colore peut etre modifie de fagon controlee et 
bien reproductible et qu'ils ne presentent qu'une tres 
faible augmentation de la proportion de lumiere 
dif fusee et une faible emissivite. 

A 1" evidence, la composition de la couche de metal 
sacrifie qui est pulverisee dans une atmosphere de gaz 
de travail d'Ar/H 2 , joue un role particulier. Comme le 
30 Ti metallique a la propriete de se lier a l'hydrogene, 
l'effet de protection de la couche metallique sacrifiee 
vis "^- vi s de la couche d 1 argent est encore renforce par 
un "tampon d'hydrogene" reducteur. L'hydrogene de la 
couche metallique sacrifiee peut etre detecte a 1 ■ aide 
35 de methodes analytiques appropriees. 

Des alliages de titane contenant de 50 a 80 % en poids 
de Ti et de 20 a 50 % en poids d'Al se sont par exemple 
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averes convenir particulierement bien pour la couche 
metallique sacrifiee. 

L'agencement de la couche de ZnO eventuellement dopee a 
5 l'Al ou a l'ln directement sur la couche metallique 
sacrifiee contribue considerablement au resultat 
souhaite. Cette couche de ZnO peut presenter une 
epaisseur telle qu'elle constitue deja elle-meme la 
couche antireflechissante, de sorte que la couche de 

10 recouvrement suit immediatement cette couche de ZnO. 
Cependant, il est egalement possible de ne prevoir 
qu'une couche de ZnO relativement mince qui agit alors 
comme couche partielle de la couche antiref lechisante, 
tandis que la couche partielle de la couche 

15 antireflechissante qui s'y raccorde est par exemple 
constitute de Sn0 2 . Mais dans ce' cas, il est necessaire 
que 1" epaisseur de la couche de ZnO atteigne au moins 
3 run. . 

2 0 La couche de recouvrement du systeme de couches est de 
preference un oxyde mixte a structure en spinelles, 
mais des alliages binaires du type Ti/Al conviennent 
egalement. Les composes suivants conviennent 
particulierement ' bien pour la couche de recouvrement: 

25 ZnO : Al/Ti0 2 , ZnO : Al /Ti , Zn x Sn y O z / Ti0 2 , Zn x Sn y 0 2 /Ti , 
Zn x Ti y Al z O r , Ti x Al y O z , Ti x Al y , Ti x Al y N z , Ti x Al y O z N r , 
Zn x Sn y Sb 2 O r /Ti0 2 , Zn x Sn y Sb 2 O r /Ti ou Zn x Sn y Al 2 O r /Ti0 2 . Comme 
il s'agit ici d 1 alliages de titane, ils representent 
l'etat de la couche de recouvrement avant 1 1 operation 

30 de traitement thermique au cours de laquelle ils sont 
ensuite convertis en la forme oxydee. 

Des compositions preferees de la couche metallique 
sacrifiee et des autres couches du systeme de couches 
35 ainsi que les plages preferees d 1 epaisseur des couches 
individuelles ressortent des revendications 

dependantes . 
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L' invention est ci-dessous decrite plus en detail a 
1 ' aide d'un exemple de realisation qui est compare a un 
exemple comparatif de 1 • etat de la technique. Pour 
^valuer les proprietes des couches, on execute les 
mesures et les tests ci-dessous sur le vitrage revetu. 

A. Mesure de la transmission T a 550 nm d'un vitrage 
revetu 

B. Mesure des parametres de teinte de la reflexion dans 
un systeme de laboracoire (DIN 5033), et on utilise 
comme reference de teinte un etalon ISO zero. Sur les 
parametres de teinte de cet etalon de reference, il 
faut maintenir des valeurs fixes de tolerance A qui 
sont definies de la fagon suivante pour le systeme de 
couches concerne ici, a l'etat precontract : 

AL = + 3,0; Aa = + 1,4; Ab = - 3,5 a + 1,0 

C. Mesure de la resistance electrique superf icielle a 
20 l'aide des appareils FPP 5000 Veeco Instr. et 

I'appareil manuel de mesure SQO HM-1 

D. Mesure de l'emissivite E avec I'appareil Sten 
Lofving MK2 

25 

E. Test de ressuage a 1 • eau selon DIN 50017 avec 
evaluation visuelle 

F. Mesure de la resistance electrochimigue (test EMK) ; 
30 ce test est decrit dans Z. Silikattechnik 32 (1981),' 

page 216. Le test permet une conclusion sur la qualite 
de la passivation de la couche de recouvrement situee 
au-dessus de la couche d' argent, ainsi que sur le 
comportement a la corrosion de la couche d'Ag 



35 



G. Test de lavage Erichsen selon ASTM 2486, evaluation 
visuelle 
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H. Mesure de la durete au striage; on tire sur la 
couche a une vitesse definie une aiguille sollicitee 
par un poids . Le poids en g pour lequel des traces de 
rayures sont visibles sert de mesure de la durete au 
5 striage 



I. Mesure de la lumiere dif fusee, en %, avec un 
appareil de mesure de lumiere diffusee de la firme 
Gardner . 

10 

Exemple comparatif 

Sur une installation industrielle de revetement en 
continu, on applique le systeme de couches ci-dessous, 
de l'etat de la technique (DE 39 41 027) a l'aide du 
15 procede de pulverisation cathodique reactive soutenue 
par champ magnetique sur du verre flotte, l'epaisseur 
des couches individuelles etant donnee chaque fois en 
nm: 



2 0 verre / 3 Ti 0 2 / 2 2 Sn0 2 / 1 3 ZnO : Al / 1 2 Ag / 5 Ti Al / 2 0 Sn0 2 / 1 0 Ti0 2 

La couche de ZnO:Al est pulverisee en condition 
reactive a partir d'une cible de ZnAl metallique avec 
2 % en poids d'Al. La couche metallique sacrifiee est 
25 pulverisee a partir d'une cible metallique qui contient 
64 % en poids de Ti et 36 % en poids d'Al. La couche de 
recouvrement est deposee par pulverisation reactive a 
partir d'une cible de titane metallique. 

30 L' execution des tests ci-dessus sur plusieurs 
echantillons avant le traitement thermique donne en 
moyenne les valeurs suivantes: 



A. Transmission 


T 55 o = 76 - 77 % 


B. Parametres teinte 


AL -0,1 
Aa 4,47 
Ab -5,31 


C. Resistance superf icielle 


R = 6,8 - 6,9 n 
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D. Emissivite 


E = 7, 8 


E. Test de ressuage a l'eau 


taches roucres 


F. Test EMK 


140 mV 


vj . ± t;o u ue -Lavage 


debut de decollement de la 
couche apres 3 50 passes 


H. Durete au striaae 


60 - 210 a ! 


I. Lumiere dif fusee 


0,17 % 



Plusieurs echantillons divers revetus, d'une taille de 
60 x 80 cm, sont chauffes a 680 - 700° C et 
precontraints par ref roidissement brutal. Sur les 
verres precontraints, on execute ensuite les tests et 
mesures decrits plus loin. Le test de ressuage a 1 • eau 
le test EMK, le test de lavage et le test de du.ete au 
s triage ne sont pas. executes, parce que, par 
experience, on sait que ces valeurs ne se deteriorent 
pas apres 1 • operation de traitement thermique. Les 
tests executes donnent le resultat suivant: 



A. Transmission 


T550 = 88, 5 % 


B. Parametres de teinte 


AL 1,3 




Aa 1,56 




Ab -3,95 


C. Resistance superf icielle 


R = 4,0 - 4,6 n 


D. Emissivite 


E = 5,8 - 6,8 % 


I. Lumiere dif fusee 


0,35 % 



.5 



L' augmentation suite au traitement thermigue de la 
proportion de lumiere dif fusee, de 0,17 % a 0,35 % est 
encore tolerable. Dne emissivite de 5,8 - 6,8 % est 
cependant trop elevee pour fabriguer des vitrages 
xsolants presentant une valeur de k de 1,1 w/m 2 K. Les 
parametres de teinte apres la precontrainte sont situes 
en dehors des Unites de tolerance. Les vitrage 
presentent en reflexion un aspect visuel bleu- 
rougeatre. De larges variations de 1'epaisseur des 
differentes couches ne permettent pas davantage 
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d'obtenir une teinte de reflexion de couleur neutre 
avec les valeurs de teinte visees. 

Exemple de realisation 

Sur la meme installation de revetement que celle de 
1' exemple comparatif, on fabrique le systeme de couches 
ci-dessous; selon 1' invention, en utilisant tant pour 
le depot de la couche metallique sacrifice que pour le 
depot de la couche de recouvrement une cible metallique 
constitute d'un alliage de 64 % en poids de Ti et de 
36 % en poids d'Al: 

ver r e / 2 5 Sn0 2 / 9 ZnO : Al / 1 1 , 5 Ag / 2 Ti Al ( TiH x ) / 5 ZnO : Al / 3 3 Sn0 2 / 
3Ti x AlyO z Nr 

Le depot de la couche metallique sacrifice s'effectue 
dans un melange de gaz de travail d , Ar/H 2 (90/10 % en 
volume) et le depot de la couche de recouvrement 
oxynitruree dans un melange de gaz de travail 
d'Ar/N 2 /0 2 . 

Les mesures et les tests sur le vitrage revetu avant le 
traitement thermique donne les valeurs suivantes : 



A. Transmission 


T550 = 78,3 % 


B. Parametres teinte 


AL -0,9 
Aa 2,80 
Ab -3,8 


C Resistance suoerficiellp 


R = 5,7 Q 


D. Emissivite 


E = 6,6 - 6,7 % 


E. Test de ressuage a l'eau 


sans defaut 


F. Test EMK 


-64 mV 


G. Test de lavage 


pas de griff e apres 1 000 
passes 


H. Durete au striacre 


150 - 260 g 


I. Lumiere dif fusee 


0,18 % 
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Apres la precontrainte, on excecute sur plusieurs 
echantillons les memes mesures et les memes tests que 
pour les vitrages precontracts de l'exemple 
comparatif . Les tests donnent le resultat suivant: 



A. Transmission 


T550 = 88, 3 % 


B. Parametres de teinte 


AL 1,0 




Aa 1,2 




Ab -2,4 


C. Resistance superf icielle 


R = 3,6 - 4,0 Q 


D. Emissivite 


E = 4,8 - 5,0 % 


I. Lumiere dif fusee 


0,27 % 
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Tant sur la couche non traitee thermiquement que sur la' 
couche traitee thermiquement, les valeurs obtenues 
permettent de constater de nettes ameliorations. En 
particulier, la couche traitee thermiquement satisfait 
les parametres de teinte predetermines. La teinte de 
reflexion est nettement plus neutre que dans l'exemple 
comparatif. La dependance f onctionnelle entre la 
resistance superf icielle et 1' emissivite correspond 
mieux a la dependance physique et permet de fabriquer 
des vitrages isolants presentant une valeur de k de 
1,1 W/m 2 K. La proportion de lumiere dif fusee est 
nettement moins augmentee par le traitement thermique 
que dans l'exemple comparatif. Cela indique que la 
couche d'Ag n'est que legerement destructuree. Le 
resultat des autres tests, par exemple le test de 
ressuage a 1 • eau, le test EMK, le test de lavage et le 
test de durete au striage qui ont ete executes sur les 
echantillons non traites thermiquement sont superieur a 
la moyenne. Le systeme de couches peut etre fabrique de 
facon stable et reproductible sur une installation 
industrielle de revetement. 
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REVENDICATIONS 



1. Systeme de couches a faible emissivite, apte a etre 
fortement sollicite thermiquement , pour vitrages, avec 
5 de 1' argent coirane couche f onctionnelle, une couche 
metallique sacrifi.ee disposee au-dessus de la couche 
d' argent, des couches dielectriques antiref lechissantes 
et une couche de recouvrement oxydee, nitruree ou 
oxynitruree, caracterise en ce que la couche metallique 

10 sacrifice est constitute de Ti ou d'un alliage de Ti et 
de Zn et/ou Al et contient de l'hydrogene lie 
chimiquement, en ce qu'une couche de ZnO eventuellement 
dopee a l'Al et/ou a 1 ■ In se raccorde a la couche 
metallique sacrifiee et en ce que la couche de 

15 recouvrement est constitute d'un compose du titane. 

2. Systeme de couches selon la revendication 1, 
caracterise en ce que la couche metallique sacrifiee 
est constitute d'un alliage TiAl contenant de 20 a 50 % 
20 en poids d'Al. 



3. Systeme de couches selon la revendication 1 ou 2 , 
caracterise en ce que la couche metallique sacrifiee 
presente une epaisseur de couche de 1 a 5 nm. 

4. Systeme de couches selon la revendication 1 a 3, 
caracterise en ce que la couche de ZnO contient de 0,5 
a 10 % en poids d'Al et/ou d'ln. 

5. Systeme de couches selon la revendication 4, 
caracterise en ce que la couche de ZnO presente une 
epaisseur d'au moins 3 nm. 

6. Systeme de couches selon l'une des revendications 1 
a 5, caracterise en ce qu'une couche de Sn0 2 , de Si 3 N4, 
de ZnO, d'Al 2 0 3 et/ou de Si0 2 est disposee comme couche 
partielle de la couche dielectrique superieure 
antireflechissante entre la couche de ZnO et la couche 
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7. Systeme de couches selon l'une des revendications 1 
a 6, caracterise en ce que la couche de recouvrement 
5 est constitute de ZnO:Al/Ti0 2 , ZnO:Al/Ti, Zn x Sn y O z /Ti0 2 , 
Zn x Sn y O z /Ti, Zn x Ti y Al 2 O r , Ti x Aly0 2 , Ti x Al y , Ti x Al y N z , 
Ti x Al y O z N r/ Zn x Sn y Sb z O r /Ti0 2 , Zn x Sn y Sb z O r /Ti ou 

Zn x Sn y Al z O r /Ti0 2 . 

10 8. Systeme de couches selon l'une des revendications 1 
a 7, caracterise par la structure de couche verre-Sn0 2 - 
ZnO : Al-Ag-TiAl (TiH x ) -ZnOAl-Sn0 2 Ti x Al y O z N r . 
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